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(54) Verfahren und Vorrichtung zur selektiven katalytlschen Oxidation von Kohlenmonoxid 



(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
dieser Art, bei dem das Gasgemisch und ein zusatzlich 
zugefuhrtes oxidierendes Gas durch einen das Kataly- 
satormaterial (5) enthaltenden Reaktor hindurchgeleitet 
wird. 

Es wird vorgeschlagen, das oxidierende Gas an 
mehreren Stellen langs des Gasgemischstromungswe- 
ges mit einer jeweils gesteuerten oder geregeiten 
DurchfluRmenge einzuleiten. AuGerdem wird vorge- 
schlagen, den Gasgemischstrom durch im Eingangsbe- 



reich des CO-Oxidationsreaktors angeordnete statische 
Mischerstrukturen (8) passiv zu kuhlen. Diese gezielte 
BeeinfiuBbarkeit der exothermen CO-Oxidation langs 
des Reaktorweges erlaubt eine sehr variable und auf 
die jeweilige Situation abstimmbare ProzeBfuhrung. 

Verwendung z.B. bei der Wasserstoffgewinnung 
durch Methanolreformierung fur brennstoffzellengetrie- 
bene Kraftfahrzeuge. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
selektiven katalytischen Oxidation von in einem wasser- 
stoffhaltigen Gasgemischstrom enthaltenem Kohlen- 
monoxid unter mehrfacher Zugabe eines oxidierenden 
Gases, bei dem der Gasgemischstrom durch einen das 
Katalysatormaterial enthaltenden Reaktor hindurchge- 
leitet wird, sowie auf eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
dieses Verfahrens. 

Verfahren zur selektiven katalytischen Oxidation 
von Kohlenmonoxid, das in einem wasserstoffhaltigen 
Gasgemischstrom enthalten ist, werden beispielsweise 
im Rahmen einer katalytischen Ammoniakherstellung, 
siehe die Offenlegungsschrift DE 29 30 214, oder im 
Rahmen einer Bereitstellung von Wasserstoff als 
Brennstoff fur eine Brennstoffzelle, siehe die Offenle- 
gungsschrift WO 93/19005, angewendet. Es sind 
bereits eine Vielzahl von Verfahren und Vorrichtungen 
mit geeigneten KatalysatormateriaJien fur diese selek- 
tive katalytische Kohlenmonoxidoxidation bekannt, 
neben den obigen Druckschriften sei hierzu auf die Aus- 
legeschrift DT 15 67 492 und die Offenlegungsschrift J P 
3-208801 (A) hingewiesen. In der letztgenanrrten 
Druckschrift erfolgt die Oxidation mit zwei parallelen 
Reaktoren, denen der Gasgemischstrom und das oxi- 
dierende Gas abwechselnd intermirtierend zugefuhrt 
werden, wobei jeweils ein Reaktor Kohlenmonoxid 
adsorbiert, wahrend im anderen das zuvor adsorbierte 
Kohlenmonoxid oxidiert wird. Bei dem in der genannten 
DE 29 30 214 A1 offenbarten Verfahren wird das oxidie- 
rende Gas, dort speziell Luft, dem Wasserstoff und Koh- 
lenmonoxid enthaltenden Gasgemischstrom vor dem 
Kohlenmonoxid-Oxidationsreaktor zugemischt und 
gemeinsam mit diesem in den Reaktor eingeleitet. 

In der erwahnten WO 93/19005 ist ein ein- oder 
mehrstufiger Reaktor, bei dem jede Stufe wiederum aus 
einer oder mehreren parallelen Reaktoreinheiten beste- 
hen kann, zur selektiven katalytischen Kohlenmonoxid- 
oxidation beschrieben, dem eingangsseitig ein im 
wesentlichen Wasserstoff sowie geringe Mengen Koh- 
lenmonoxid enthaltender Gasgemischstrom zugefuhrt 
wird, der beispielsweise von einer HeiBdampfreformie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs, wie Methanol, stammt. 
Als Alternative zu einer Zumischung von Luft oder Sau- 
erstoff zum Gasgemischstrom vor dem Kohlenmonoxid- 
Oxidationsreaktor wird die Moglichkeit angegeben, das 
oxidierende Gas direkt in den Reaktionsraum einzulei- 
ten. Der aus dem Kohlenmonoxid-Oxidationsreaktor 
austretende, von Kohlenmonoxid gereinigte und im 
wesentlichen nur noch Wasserstoff enthaltende Gas- 
strom wird als Brennstoff einer Brennstoffzelle zuge- 
fuhrt. Die Entfernung des Kohlenmonoxids verhindert 
eine schadliche Vergiftung der Brennstoffzelle. Zur 
Durchfuhrung der selektiven katalytischen Kohlenmon- 
oxidoxidation ist ein zweistufiger ProzeB mit einer hdhe- 
ren Reaktionsraumtemperatur von ungefahr 160°C in 
der ersten Stufe und einer niedrigeren Reaktionsraum- 
temperatur von unterhalb 105°C in der zweiten Stufe 



vorgesehen. Zur Einstellung dieser Temperaturen sind 
die Katalysatorbett-Reaktionsraume mit Kuhlschlangen 
jeweiliger Kuhlkreislaufe mit steuerbarer Kuhlmittel- 
durchfluBmenge durchsetzt 

s In der Offenlegungsschrift DE 43 34 983 A1 ist ein 

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
einem wasserstoffreichen Gas in mindestens zwei Stu- 
fen beschrieben, bei denen es sich um CO-Oxidations- 
stufen und/oder Methanisierungsstufen handelt. Im Fail 

10 der CO-Oxidation erfolgt diese unter Luftzuspeisung an 
einem edelmetallhaltigen selektiven Oxidationskataly- 
sator, z.B. aus einem Pt/AI 2 03-.Ru/AI 2 03- oder Pt-Zeo- 
lith-Material. 

In der Offenlegungsschrift DE 43 34 981 A1 ist ein 

15 Reaktor zur katalytischen Entfernung von Kohlenmon- 
oxid aus einem wasserstoffreichen Gas mit einem edel- 
metallhaltigen, sel ektiven CO-Oxidationskatalysator 
offenbart. der eine mit dem Katalysatormaterial 
beschichtete Struktur umfaBt, die eine turbulerrte Str6- 

20 mung erzeugt und den Warmetransport begunstigt. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Verfahrens und einer Vorrichtung 
der eingangs genannten Art zugrunde, mit denen die 
Oxidationsreaktion uber den Reaktionsweg des Gasge- 

25 mischstroms hinweg geeignet gesteuert werden kann 
und bei denen eine Vorkuhlung eines von einer HeiB- 
dampfreformierung stammenden Gasgemischstroms 
nicht erforderlich ist. 

Dieses Problem wird durch ein Verfahren mil den 

30 Merkmalen des Anspruchs 1 sowie eine Vorrichtung mit 
den Merkmalen des Anspruchs 6 gelost. 

VerfahrensgemaB wird das oxidierende Gas in 
einer jeweils gesteuerten oder geregelten DurchfluB- 
menge in den CO-Oxidationsreaktor eingeleitet, 

35 wodurch die Warmeentwicklung der exotherm verlau- 
fenden CO-Oxidationsreaktion gezielt beeinfluBt wer- 
den kann. In Kombination mit einer Regelung des 
Kuhlmittelvolumenstroms kann somit das Temperaturni- 
veau der Co-Oxidationsstufe gezielt eingesteJIt werden. 

40 Durch die passive Kuhlung des Gasgemischstromes 
mit Hilfe von statischen Mischerstrukturen kann schlieB- 
lich die Temperatur des Gasgemischstromes berats vor 
dem Erreichen des aktiven Reaktionsvolumens an ein 
gewunschtes Temperaturniveau angepaBt werden. 

45 Dies bietet unter anderem den Vorteil, daB bei Verwen- 
dung des Reformats aus einer MethanolheiBdampfre- 
formierung als eingangsseitiges Gasgemisch eine 
Reformatzwischenkuhlung vor Einleiten in den CO-Oxi- 
dationsreaktor, wie dies in herkdmmlichen Anlagen 

so haufig vorgesehen ist, nicht unbedingt erforderlich ist. 
Das Reformat kann vielmehr direkt in den CO-Oxidati- 
onsreaktor eingeleitet werden. Ein Reformatkuhler kann 
daher entfallen oder jedenfalls deutlich geringer als 
Oblich ausgelegt werden. Es ist auBerdem kein zusatzli- 

55 cher. komplexer. Warmekreislauf zur Bereitstellung der 
erforderlichen Reaktortemperatur notwendig. 

Die in den Urrteranspruchen beschriebenen Aus- 
fuhrungsformen des Verfahrens erlauben eine extrem 
flexible ProzeBfuhrung und damit eine v rgleichsweise 
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hohe Raumgeschwindigkeiten fOr den Gasgemisch- 
strom. Die damit bereitgestellte flexible Steuerbarkeit 
der ProzeBfOhrung macht das Verfahren besonders 
auch fur mobile Anwendungen, wie z.B. in brennstoff - 
zellenbetriebenen Kraftfahrzeugen, geeignet. 

Eine Weiterbildung des Verfahrens nach Anspruch 
5 laBt sich vorteilhaft fur Systeme verwenden, bei 
denen durch eine Methanol reform ierung Wasserstoff 
als Brennstoff fur eine Brennstoffzelle gewonnen wird. 
Bei Einsatz dieses Verfahrens entfallt eine Reformatz- 
wi sen enkuh lung, und die Verwendung eines auf der 
Brennstoffzellentemperatur gehaltenen Warmetrager- 
mediums zur Kuhlung des CO-Oxidationsreaktors 
bewirkt, daB der Temperaturgradient zwischen dem 
HeiBdampfreformierungsvorgang und der Brennstoff- 
zelle in der zwischenliegenden CO-Oxidationsstufe 
gezielt ausgenutzt und so beeinfluBt werden kann, daB 
ein hohes MaB an CO-Oxidation erreicht wird. 

Die Anordnung einer statischen Mischerstruktur im 
Eingangsbereich der CO-Oxidationsstufe dient zur 
gleichmaBigen Verteilung und Durchmischung des 
Gasgemischstromes. Vor allem bei einer Zumischung 
des oxidierenden Gases vor der CO-Oxidationsstufe 
wird durch die statischen Mischerstrukturen eine Vermi- 
schung des oxidierenden Gases mit dem wasserstoff- 
haltigen Gasgemischstrom bewirkt. AuBerdem wird der 
Kontakt des Gasgemischstromes mit der AuBenwand 
des CO-oxidationsreaktors erheht und dadurch eine 
passive Kuhlung des Gasgemischstromes vor dem 
Erreichen des aktiven Reaktionsvolumens erreicht 

GemaB Anspruch 9 wird ein kompakter, modular 
aufgebauter Plattenreaktor zur selektiven katalytischen 
CO-Oxidation realisiert, der sich in seiner Geometrie 
ohne Probleme an die ubrigen Systemkomponenten 
anpassen laBt und sicrv insbesondere fur mobile 
Anwendungen in brennstoffzellengetriebenen Kraftfahr- 
zeugen eignet. Der modulare Plattenreaktoraufbau 
erlaubt in Verbindung mit der MOglichkeit, langs des 
Reaktionsweges das oxidierende Gas in einstellbaren 
Mengen zuzufuhren, eine hohe Raumgeschwindigkeit 
fur den Gasgemischstrom, was es ermdglicht, den 
Reaktor insgesamt mit vergleichsweise geringem Volu- 
men und Gewicht zu bauen. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus 
den Unteranspruchen und der Beschreibung hervor. 
Die Erfindung ist nachstehend anhand einer Zeichnung 
naher beschrieben, wobei 

Fig. 1 eine Prinzipdarstellung eines mehrstufigen 
CO-Oxidationsreaktors und 

Fig. 2 eine schematische, perspektivische Explosi- 
onsansicht eines kompakten, modular auf- 
gebauten Plattenreaktors zur selektiven 
katalytischen CO-Oxidation. 

Der in Fig. 1 insgesamt mit 1 gekennzeichnete CO- 
Oxidationsreaktor besteht aus drei mit I. II und IN 
bezeichneten Oxidationsstufen. Die einzelnen Oxidati- 



onsstufen I- ill kOnnen wie in Rg. 1 dargestelft in einem 
gemeinsamen Reaktionsraum 2 angeordnet Oder aber 
als separate Bauteile mit extern en Verbindungsleitun- 
gen ausgefuhrt werden. Der wasserstoffhaitige Gasge- 

5 mischstrom wird dem CO-Oxidationsreaktor 1 im 
Bereich der ersten Oxidationsstufe I zugefuhrt. In den 
einzelnen Reaktionsstufen i-ill wird der Anteil an Koh- 
lenmonoxid im Gasgemischstrom stufenweise auf einen 
Wert im Bereich <= 40 ppm reduziert. AnschlieBend 

w verlaBt der Gasgemischstrom den CO-Oxidationsreak- 
tor 1 im Bereich der Oxidationsstufe III. 

In den einzelnen Oxidationsstufen l-IM wird das 
Kohlenmonoxid an geeigneten Katalysatormaterialien 
stufenweise durch eine selektive Oxidation reduziert. 

is FOr diese Reaktion wird zusatzlich uber EinlaBoffnun- 
gen 3 ein oxidierendes Gas, vorzugsweise Sauerstoff 
Oder Luft an mehreren Stellen vor und/oder im CO-Oxi- 
dationsreaktor 1 zum Gasgemischstrom zugefuhrt. An 
den EinlaBoffnungen 3 sind jeweils Dosiervorrichtungen 

20 4 zur geregelten oder gesteuerten Zugabe des oxidie- 
renden Gases vorgesehen. In Fig. 1 sind diese Dosier- 
vorrichtungen 4 in Form von Ventilen eingezeichnet. 
Selbstverstandiich kdnnen auch beliebige ahdere 
Dosiervorrichtungen eingesetzt werden. 

25 Als Katalysatormaterial fur die selektive CO-Oxida- 
tion eignet sich unter anderem P latin und/oder Ruthe- 
nium auf einem Trager aus Zeolith Oder Aluminiumoxid. 
Dieses Katalysatormaterial kann in beliebiger Form in 
den Reaktionsraum 2 eingebracht werden. Neben der 

30 Verwendung von Schuttungen oder Pellets ist es vorteil- 
haft. das Katalysatormaterial auf metaflische Katalysa- 
tortragereinheiten 5 aufzubringen. Diese 
Tragereinheiten 5 haben den Vorteil, daB sie gleichzei- 
tig zur gezieften Stromungsfuhrung eingesetzt werd n 

35 kcrinen. Dadurch ist es mdglich, den Stoffaustausch im 
Reaktionsraum 2 sowie den Warmeaustausch des Gas- 
gemischstromes mit den Warden des Reaktionsrau- 
mes 2 zu verbessern. Fur jede Oxidationsstufe l-III 
konnen hierbei ein oder mehrere dieser Katalysatortra- 

40 gereinheiten 5 vorgesehen werden. 

Zur Kuhlung des CO-Oxidationsreaktors 1 sind von 
Kuhlmittel durchstromte Kuhlraume 6 vorgesehen. 
GemaB Fig. 1 weisen die Oxidationsstufen I und II 
separate Kuhlraume 6 auf, denen jeweils uber ein Ventil 

45 7 das Kuhlmittel dosiert zugefuhrt wird. Vorzugsweise 
konnen die Kuhlraume 6 in einem gemeinsamen Kuhl- 
kreislauf integriert werden, wobei die beiden Kuhlraume 
6 seriell oder parallel durchstromt werden. Wird der CO- 
Oxidationsreaktor 1 in einem Brennstoff zellensystem 

so verwendet. so kdnnen die Kuhlraume 6 vorzugsweise in 
den Kuhlmittelkreisiauf der Brennstoffzelle integriert 
werden. Denkbar ist es auch, fur den gesamten CO- 
Oxidationsreaktor 1 einen durchgehenden Kuhlraum 6 
vorzusehen. Die genaue Ausbildung und Anordnung 

55 der Kuhlraume 6 hangt vom verwendeten Reaktortyp 
ab. Ist der CO-Oxidationsreaktor 1 beispielsweise als 
Plattenreaktor ausgebildet. so werden abwechselnd 
Platten mit integrierten Kohl- beziehungsweise Reakti- 
onsraumen aufeinandergestapelt. 



EP 0 776 861 A1 6 



5 

1m Eingangsbereich der I. und II. Oxidationsstufe 
werden zusatzlich statische Mischerstrukturen 8 ange- 
ordnet. Diese haben die Aufgabe, das oxtdierende Gas 
mit dem restlichen Gasgemischstrom ausreichend zu 
vermischen und eine gezielte StromungsfGhrung zu 
gewahrleisten. Im Bereich dieser statischen Mischer- 
strukturen 8 ist kein Katalysatormaterial angeordnet. 
Als statische Mischerstrukturen 8 konnen vorzugsweise 
dieselben Tragereinheiten, die fur das Katalysator mate- 
rial verwendet werden. eingesetzt werden. wobei ledig- 
lich die Beschichtung mit Katalysatormaterial entfallt. 
Alternativ konnen jedoch auch porose Platten oder 
andere Vorrichtungen, die die geforderten Eigenschaf- 
ten aufweisen, eingesetzt werden. Der Einsatz dieser 
statischen Mischerstrukturen 8 weist noch einen weite- 
ren entscheidenden Vorteil auf. Durch den verbesserten 
Kontakt des Gasgemischstromes mit den AuBenwan- 
den des Reaktionsraumes 2 bewirken die statischen 
Mischerstrukturen 8 namlich eine passive Kuhlung des 
eintretenden Gasgemischstromes. Dadurch kann auf 
eine Vorkuhlung des Gasgemischstromes mit separa- 
ten Warmetauschern verzichtet werden. 

Im Austrittsbereich der. I. Oxidationsstufe kann zur 
Verhinderung hoher lokaler Konzentrationen des oxidie- 
. renden Gases eine zusatzliche Mischerstruktur 8 vorge- 
sehen werden. Abhangig vom herrschenden 
Temperaturniveau in der jeweiligen Oxidationsstufe l-lll 
konnte es beim direkten Kontakt des zudosierten oxi- 
dierenden Gases zu Schaden am Katalysatormaterial 
kommen. Im Austrittsbereich der II. Oxidationsstufe 
kann auf die Verwendung einer Mischerstruktur verzich- 
tet werden, da hier sowohl die CO-Konzentration als 
auch das Temperaturniveau bereits verringert ist. In der 
III. Oxidationsstufe sind weder Mischerstrukturen 8 
noch ein Kuhlraum 6 vorgesehen. In dieser letzten Stufe 
wird Kohlenmonoxid, daB im Teillastbereich durch 
Nebenreaktionen produziert wird, bei adiabater 
Betriebsweise und gleichzeitiger Reduktion der Quer- 
schnittsflache oxidiert. 

Durch das erfindungsgemaB Verfahren kann der 
Reaktionsverlauf uber den gesamten CO-Oxidationsre- 
aktor 1 auch bei dynamischen Betriebsweisen gezielt 
eingestellt werden. Die statischen Mischerstrukturen 8 
dienen hierbei zur einfachen Einsteilung der Eintritts- 
temperatur des Gasgemischstromes. Dieser kann somit 
vor dem Erreichen des Katalysatormaterials auf die 
gewunschte Temperatur gekuhlt werden. Durch die Ein- 
steilung des Kuhlmittelvolumenstroms kann weiterhin 
die pro Zeiteinheit abgefuhrte Warmemenge eingestellt 
werden. Durch die definierte Zugabe des oxidierenden 
Gases an mehreren Stellen entlang des Reaktionswe- 
ges kann schlieBIich die Oxidationsreaktion selbst 
gezielt beeinfluBt werden, da die bei der exothermen 
Oxidationsreakton freiwerdende Energie von der zur 
Verfugung stehenden Menge an oxidierenden Gas 
abhangt. Durch die Kombination dieser MaBnahmen 
kann somit uber das gesamte Reaktionsvolumen ein 
vorgegebener Reaktionsverlauf eingestellt werden. 
Hierbei konnen auBerdem auch Betriebsparameter 



berOcksichtigt werden, was bei dynamischen Betriebs- 
weisen des CO-Oxidationsreaktors 1 einen wesentli- 
chen Vorteil darstellt In diesem Fall werden die 
Dosiervorrichtungen 3, 7 der einzelnen Stufen vorzugs- 

s weise von einem zentralen Steuergerat angesteuert. 

Ein bevorzugtes Ausfuhrungsbei spiel fur einen 
erfindungsgemaBen CO-Oxidationsreaktor 1 zeigt Rg. 
2. Dieser kompakte Plattenreaktor laBt sich durch Hin- 
tereinanderschalten einer beliebig wahlbaren Anzahl n 

10 (n>1) einzelner Plattenreaktormodule (P 1 bis P n ) auf- 
bauen. Die einzelnen Module (P t bis P n ) sind mit einan- 
der zugewandten Flachseiten beabstandet 
hintereinander angeordnet, wobei zwischen zwei Modu- 
len jeweils ein warmeaufnehmender Raum (W 1 bis W n . 

is A ) gebildet ist. Nach vorne und nach hinten ist die Plat- 
tenreaktormodulreihe durch eine Frontplatte (1 1) bzw. 
eine Ruckplatte (12) abgeschlossen. In der Frontplatte 
(11) ist in einem oberen Bereich eine Bohrung (13) als 
EinlaB fur einen Eduktgasstrom (E) vorgesehen, der 

20 direkt ohne Zwischenkuhlung vom Reformat einer 
MethanolheiBdampfreformierung gebildet ist. Selbst- 
verstandlich konnen auch andere wasserstoff- und koh- 
lenmonoxidhaltige Gasgemischstrdme in den Reaktor 
zwecks selektiver katalytischer Kohlenmonoxid(CO)- 

25 Oxidation eingeleitet werden. Im unteren Bereich 
besitzt die Frontplatte (11) einen ProduktgasauslaB 
(14), aus dem der nach der CO-Oxidation erhaltene, 
CO-gereinigte Produktgasstrom (P e ), der im wesentli- 
chen nur noch aus Wasserstoff besteht, austritt, wenn 

30 der Reaktor auf frontseitige Produktgasentnahme aus- 
gelegt ist. Bei Auslegung des Reaktors auf ruckseitige 
Produktgasentnahme ist die Ruckplatte (12), wie 
gezeigt, mit einem entsprechenden AuslaB (14b) in 
ihrem unteren Bereich versehen. Beispielhaft kann bei 

35 einstufiger Reaktorauslegung eine frontseitige und bei 
mehrstufiger Reaktorauslegung eine ruckseitige Pro- 
duktgasentnahme vorgesehen sein. Die Frontplatte (11) 
besitzt des weiteren einen EinlaB (15) in ihrem oberen 
sowie einen AuslaB (16) in ihrem unteren Bereich, 

40 durch die eine Stromung (Wt) eines Warmetragermedi- 
ums frontseitig in den Reaktor eingeleitet und frontseitig 
auch wieder herausgefuhrt wird. 

Die einzelnen Reaktorplattenmodule (P^ bis P n ) 
sind mit zu den oben erwahnten Ein- und AustrittsOff- 

45 nungen in Frontplatte (11) und Ruckplatte (12) passen- 
den Eintritts-, Austritts- Oder DurchtrittsOffnungen 
dergestalt versehen, daB jeweils die gewunschten Str6- 
mungsverhaltnisse im Reaktor erreicht werden. Diese 
bestehen zum einen darin, daB das Warmetragerme- 

so dium (Wt) Durchtrittsoffnungen (15a) in jedem Reaktor- 
modul (P^ bis P^ passiert und in die jeweils 
dahinterliegenden, warmeaufnehmenden Raume QN^ 
bis W n .!) einstromt. Dort stromt das Warmetragerme- 
dium entlang der begrenzenden Wande des oder der 

55 benachbarten Reaktormodule und nimmt die in diesen 
erzeugte Warme auf. Das erwarmte Warmetragerme- 
dium tritt dann aus Durchtrittsoffnungen in den Reaktor- 
modulen (P 1 bis P n ) wieder nach vorne aus, wobei die 
Austritts-Durchtrittsoff nungen den Eintritts-Durchtritts- 
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Offnungen, von denen diejenige (15a) eines ersten 
Reaktormoduls (Pj) in Fig. 1 zu erkennen ist, diametral 
entgegengesetzt angeordnet sind, urn eine vollstandige 
Durchstromung der warmeaufnehmenden Raume (W} 
bis W^) zu bewirken. Bei mehrstufigem Aufbau, d.h. 
n>1, besitzt jedes der n Reaktormodule (P 1 bis P n ) in 
den beiden Obrigen, nicht von den Warmetragerme- 
dium-Durchtrittsdffnungen belegten Eckbereichen zwei 
wiederum sich diametral gegenuberliegende Offnun- 
gen. von denen jeweils die eine eine Eintritts- und die 
andere eine Austrrttsoffnung fur das Reaktionsgasge- 
misch darstellen. Dabei ist die Eintrittsoffnung jeweils 
nur zur Modul vorderseite und die Austrrttsdffnung 
jeweils nur zur Modulruckseite hin offen. Benachbarte 
Module sind so angeordnet, daB die EinlaBCffnung der 
hinteren Stufe an die AuslaBoffnung der vorderen Stufe 
angeschlossen ist. Die AustrittsOffnung der letzten Stufe 
(PJ mundet in den AuslaB (14b) fur den Produktgas- 
strom (P m ) in der Ruckplatte (12). Der wasserstoff- und 
kohlenmonoxidhaltige Gasstrom wird auf diese Weise 
bei der mehrstufigen ProzeBfuhrung als Reformat uber 
die Frontplatte (11) in den oberen Bereich des ersten 
Reaktormoduls (PO eingeleitet. durchstrfimt dort einen 
unten naher beschriebenen Reaktionsraum (2), tritt 
dann im unteren Bereich vom ersten in das anschlie- 
Bende zweite Reaktormodul (P 2 ) uber, strdmt dort von 
unten nach oben durch dessen Reaktionsraum, tritt 
dann im oberen Bereich in das nachfolgende Reaktor- 
modul uber usw, bis es als Produktgasstrom (P m ) an 
der Ruckplatte (12) austritt. 

Bei dieser mehrstufigen ProzeBfuhrung mit rucksei- 
tigem Produktgasaustritt wird der ProduktgasauslaB 
(14) der Frontplatte (11) verschlossen. Entsprechend 
wird bei frontseitiger Produktgasentnahme dieser Aus- 
laB (14) geoffnet, wobei auBerdem dafur gesorgt wird, 
daB der Produktgasstrom (P e ) nicht an der Ruckplatte 
(12) austritt. Das verwendete Reaktormodul (P-j) ist z.B. 
zum Zweck einer einstufigen ProzeBfuhrung mit front- 
seitigem Produktgasaustritt gegenuber dem oben 
beschriebenen Aufbau dahingehend modifiziert, daB es 
eine sich zur Vorderseite hin Sffnende AustrittsGffnung 
(14a) besitzt. wie in Fig. 1 illustrativ dargestellt. Gege- 
benenfalls kann diese Offnung (14a) im ersten Modul 
(P,) als Durchtrittsoffnung gestaltet werden, so daB das 
Modul sowohl fur ein- wie auch fOr mehrstufige Reaktor- 
auslegung eingesetzt werden kann, wozu dann jeweils 
iediglich der entsprechende ProduktgasauslaB (14, 
14b) in der Frontplatte (11) oder der Ruckplatte (12) zu 
verschlieBen ist. Alternativ zu der gezeigten Strd- 
mungsrichtung des Warmetrager mediums in jedem 
Modul (P t bis PJ von oben nach unten kann alternativ 
die gegeniaufige StrSmungsrichtung vorgesehen wer- 
den. Bei Bedarf kann jede Reaktorstufe anstelle des 
gezeigten einen Moduts mehrere, parallel zueinander 
angeordnete Module enthalten. wobei die Verteilung 
der Fluide zu geeigneten Verteiler- und Sammelkana- 
len, mit denen die Reaktionsraume (2) und die warme- 
aufnehmenden Raume (Wt bis W n . t ) passend 
verbunden sind, uber die Reaktorendplatten (11, 12) 



erfolgt. Zur Realisierung der warmeaufnehmenden 
Raume (W-, bis W n . A ) zwischen den Modulreaktorrau- 
men (4) konnen von den Modulen separierte Hohlraum- 
zellen oder an der Ruck- oder Vorderseite der jeweiligen 

5 Reaktormodule angeordnete Hohlraumzellen gebildet 
sein. Die Moduleinheiten konnen losbar oder durch ubli- 
che SchweiBverbindungen unldsbar miteinander ver- 
bunden sein, wobei jeweils geeignete Dichtungen 
vorzusehen sind, um abgedichtete RuidstrOmungsver- 

w haitnisse fur den Reaktionsgasstrom und das Warme- 
tragermedium zu gewahrleisten. 

Zwischen seinem jeweiligen Eintritts- bzw. Aus- 
trittsbereich fur das Reaktionsgasgemisch weist jedes 
Reaktormodul (P t bis P n ) einen Reaktionsraum (2) auf, 

is in dem Katalysatortragereinheiten (5) angeordnet sind. 
Die Katalysatortragereinheiten beinhalten als Trager ein 
auf einen metallischen Trager aufgebrachtes Zeolith 
oder Al 2 0 3 in Pulverform. Auf diese Tragerstruktur wird 
ein geeignetes Katalysatormaterial, z.B. Platin und/oder 

20 Ruthenium, aufgebracht. In den Reaktionsraum (2) 
jedes Moduls (P 1 bis P n ) sind vorzugsweise mehrere 
Katalysatortragereinheiten (5) eingebracht, und zwar 
sowohl mehrere Einheiten parallel wie auch seriell zur 
Reaktionsgasstromung. Alternativ kann jedoch auch 

25 nur eine Einheit (5) parallel und mehrere, beispiels- 
weise 4 seriell angeordnet werden. Nach unten und 
oben wird der mit dem Katalysatortragereinheiten (5) 
belegte Reaktionsraum (2) jeweils von einer pordsen 
Sintermetallplatte oder einem porosen Vliesmaterial 

30 abgedeckt, mit der der Gasgemischstrom homogen 
uber die Katalysatortragereinheiten (5) verteilt wird. 
Zusammen mit den Katalysatortragereinheiten (5) 
ermoglichen diese porosen Deckschichten (18a, 18b) 
zudem eine Abstutzung der einzelnen Modul kompo- 

35 nenten untereinander, was dazu beitragen kann, eine 
homogene Abdichtung zwischen den unterschiedlichen 
Medien zu erreichen. 

Wie aus Rg. 1 erkennbar, besteht eine wesentli- 
chen Eigenschaft des Plattenreaktors darin, daB jedes 

40 Reaktormodul (P y bis P n ) mit in den Reaktionsraum (2) 
fuhrenden EinlaBoffnungen (3) auf unterschiedlicher 
Hohe bezuglich der Stromungsrichtung des Gasge- 
mischstromes versehen sind, uber die das zur CO-Oxi- 
dation bendtigte Oxidationsmittel, z.B. Luft oder 

45 Sauerstoff, vor und/oder zwischen den einzelnen Kata- 
lysatortragereinheiten (5) eingeleitet wird. Beim gezeig- 
ten Beispiel wird das oxidierende Gas in ein vorderes 
Reaktormodul eingeleitet. Neben der M6glichkeit einer 
aufwendigen Regelung der Oxidationsmittelzufuhr zu 

so den einzelnen EinlaBdffnungen kann die lokale Dosie- 
rung auch mit geringem Aufwand durch passive Strd- 
mungsverteilerelemente, wie z.B. Blenden, erfblgen. Da 
die Menge an zugefuhrtem oxidierendem Gas jeweils 
das AusmaB an dort stattfindender, exothermer CO- 

55 Oxidation bestimmt. laBt sich auf diese Weise gleichzei- 
tig die Temperatur im Reaktor im Zusammenspiel mit 
den Obrigen hierfur relevanten Parametern auf praktisch 
jedes gewunschte Temperaturprofil entlang des Stro- 
mungsweges des Reaktionsgasgemisches einsteilen. 
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Dies hat zum einen zur Folge, daB das Edukt (E) aus 
einer MethanolheiBdampfreformierung direkt ohne die 
ubliche Reformatzwischenkuhlung in den CO-Oxidati- 
onsreaktor z.B. mit einer Temperatur von ca. 250 a C ein- 
geleitet werden kann. was einen entsprechenden 5 
Reformatkuhler entbehrlich macht oder jedenfalls eine 
Weinere Auslegung desselben erlaubt. Um bei Verwen- 
dung des Plattenreaktors vor einem Brennstoffzellensy- 
stem den Produktgasstrom, der im wesentlichen aus 
reinem Wasserstoff besteht. direkt als Brennstoff in das w 
Brennstoffzellensystem einleiten zu konnen, wird das 
durch den Reaktor geleitete Warmetragermedium (Wt) 
auf der Brennstoffzellentemperatur, z.B. auf ca. 80°C, 
gehalten, so daB das durch den Reaktor strdmende 
Reaktionsgasgemisch von der Reformattemperatur am 75 
Reaktoreingang auf die Brennstoffzellentemperatur am 
Reaktorausgang abkuhlen kann. Der dadurch im Reak- 
tor entstehende Temperaturgradient kann vorteilhaft fur 
die selektive katalytische CO-Oxidation genutzt werden, 
wobei neben der Oxidationsmittelzufuhr auch die ubri- 20 
gen Faktoren, wie die Katalysatorbelegung, langs des 
Strfimungsweges des Reaktionsgasgemisches durch 
den Reaktor in jeweils passender Weise eingestellt wer- 
den. 

Die obige Beschreibung macht deutiich, daB mit 25 
dem erfindungsgemaBen Reaktor bei relativ geringem 
Aufwand eine selektive katalytische Oxidation von im 
Eduktstrom (E) einer MethanolheiBdampfreformierung 
enthaltenem Kohlenmonoxid auf eine sehr flexible 
Weise durchfuhrbar ist. Insbesondere kann der heiBe 30 
Reformatgasstrom (Pe, Pm) direkt in den Reaktor gelei- 
tet und der austretende Produktgasstrom direkt einer 
Brennstoff zel I e als Brennstoff zugefuhrt werden. Durch 
gezielte I oka I e Einstellung der zugefuhrten Menge an 
oxidierendem Gas in Abhangigkeit vom Reaktionsweg 35 
laBt sich ein gewunschtes Temperaturprofil im Reaktor 
einstellen, so daB fur jeden Anwendungsfall die gunstig- 
sten Reaktionsbedingungen zur hochstmoglichen CO- 
Entfernung eingestellt werden konnen. Der Reaktor 
kann mit vergleichsweise groBer Raumgeschwindigkeit 40 
gefahren werden und weist ein stabiles Umsatzverhal- 
ten auf. Durch den modutaren Aufbau kann die Reaktor- 
groBe sowohl hinsichtlich der Anzahl 
hintereinanderliegender Reaktorstufen als auch hin- 
sichtlich der GroBe jeder einzelnen Stufe auf den gege- 45 
benen Anwendungsfall hin mit nur geringem Aufwand 
optimiert bzw. durch Hinzufugen oder Wegnehmen ein- 
zelner Module sehr leicht modifiziert werden. Durch die 
Fuhrung des Reaktionsgasgemisches jeweils in der 
Plattenebene hintereinanderliegender Modulplatten so 
besitzt der kompakte Plattenreaktor bei gegebener 
Reaktionsweglange sehr geringe Abmessungen. Es 
versteht sich, daB erfindungsgemaBe Reaktoren und 
die mit ihnen durchfuhrbaren erfindungsgemaBen Ver- 
fahren nicht auf die CO-Entfernung aus dem Reformat ss 
einer MethanolheiBdampfreformierung beschrankt sind, 
sondern sich auch fur andere Anwendungen eignen, in 
denen Kohlenmonoxid durch selektive katalytische Oxi- 
dation aus einem wasserstoffreichen Gasgemisch ent- 
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fernt werden soil. 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen Oxidation 
von in einem wasserstoff halti gen Gasgemtsch- 
strom enthaltenem Kohlenmonoxid. wobei der Gas- 
gemischstrom. dem zusatzlich an mehreren Stellen 
ein oxidierendes Gas zugefuhrt wird. durch einen 
das Kataiysatormaterial enthaltenden und eine 
Kuhlvorrichtung aufweisenden CO-Oxidationsreak- 
tor hindurchgeleitet wird, und wobei zur Regelung 
der Reaktortemperatur der Kuhlmittelvolumen- 
strom eingestellt wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur des Gasgemischstromes beim 
Eintritt in den CO-Oxidationsreaktor (1) mit Hilfe 
von statischen Mischerstrukturen (8) verringert wird 
und daB das oxidierende Gas jeweils mit einer in 
Abhangigkeit von Betriebsparametern vorgegebe- 
nen DurchfluBmenge in den Gasgemischstrom ein- 
geleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge an zugefuhrtem oxidierenden Gas 
im Verhaitnis zum wasserstoffhaltige Gasgemisch- 
strom in Abhangigkeit von Betriebsparametern vari- 
iert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB beim Starten des Systems der Kuhlmittelvolu- 
menstrom fur eine vorgegebene Zeitdauer redu- 
ziert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein mehrstufiger CO-Oxidationsreaktor (1) ver- 
wendet wird, wobei zumindest vor jeder Oxidations- 
stufe (I- II I) oxidierendes Gas zum 
Gasgemischstrom zugefuhrt wird, und daB durch 
Steuerung oder Regelung des Kuhlmittelvolumen- 
stroms und der Menge des zugefuhrten oxidieren- 
des Gases die jeweiligen Oxidationsstufen (Mil) auf 
vorgegebenen Betriebstemperaturen gehalten wer- 
den. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das wasserstoff- und kohlenmonoxidhaltige 
Gasgemisch das Reformat einer Kohlenwas- 
serstoffreformierung ist und ohne Zwischen- 
kuhlung in den CO-Oxidationsreaktor (1) 
eingeleitet wird, 

das aus dem CO-Oxidationsreaktor (1) austre- 
tende, kohlenmonoxidgereinigte Gas einer 
Brennstoffzelle zugefuhrt wird und 
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zur KGhlung des CO-Oxidationsreaktors ( 1 ) der 
Brennstoffzellen-Kuhlkreislauf verwendet wird. 

6. Vorrichtung zur selektiven katalytischen Oxidation 
von in einem wasserstoffhaltigen Gasgemisch- s 
strom enthaltenem Kohlenmonoxid mit zumindest 
einer Katalysatormaterial enthaltenden und eine 
Kuhlvorrichtung aufweisenden CO-Oxidationsstufe 
und mit mehreren EinlaBdffnungen zur Zufuhr von 
oxidierendem Gas zum Gasgemischstrom, wobei to 
zur Regelung der Reaktortemperatur der KOhlmit- 
telvolumenstrom eingestellt wird. 

dadurch gekennzeichnet, 

daB eine Vorrichtung (4) zur betriebsparameterab- 
hangigen Dosierung des jeweits zugefuhrten oxi- is 
dierenden Gases vorgesehen ist und daB im 
Eingangsbereich der CO-Oxidationsstufe (l-lll) eine 
statische, kein Katalysatormaterial enthaltende 
Mischerstruktur (8) angeordnet ist. 

20 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6 t 
dadurch gekennzeichnet, 

daBjeweils im Bereich und/oder stromab und/oder 
stromauf der EinlaBdffnungen (3) statische 
Mischerstrukturen (8) vorgesehen sind. 25 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB mehrere solcher CO-Oxidationsstufen (l-lll), 
die durch einen gemeinsamen Kuhlkreislauf 30 
gekuhlt werden, hintereinandergeschaltet werden 
und daB zusatzlich eine letzte, ungekiihlte CO-Oxi- 
dationsstufe (III) mit erhohter Gasstromungsge- 
schwindigkeit vorgesehen ist. 

35 

9. Vorrichtung nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch, 

einen modularen Aufbau aus einem oder mehre- 
ren, hintereinander angeordneten Plattenreaktor- 
modulen (P-, bis P n ), von denen jedes einen 40 
GasgemischeinlaB, einen GasgemischauslaB, 
einen zwischen dem GasgemischeinlaB und dem 
GasgemischauslaB angeordneten, das Katalysa- 
tormateriaJ enthaltenden Reaktionsraum (2) sowie 
eine oder mehrere, langs des Gasgemischstrd- 4s 
mungsweges im Reaktionsraum (2) hintereinander- 
liegend angeordnete EinlaBoffnungen (3) fur ein 
direkt in den Reaktionsraum (2) einzuleitendes, oxi- 
dierendes Gas aufweist. 

so 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB an der Eingangsserte des Reaktionsraum es (2) 
eines jeweiligen Reaktormoduls (P 1 bis P n ) eine 
por6se Gasgemischverteilerstruktur (8a) angeord- ss 
net ist 
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